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RESUMO 
A desinfecção de efluentes por ozonização é uma tecnologia reconhecida pela sua 
eficiência em muitas cidades do mundo, entretanto se essa desinfecção for baseada na 
oxidação, a composição do efluente pode afetar a eficiência do tratamento devido a 
competição por radicais hidroxila. Essa competição pode retardar a inativação de 
microrganismos. Esse trabalho apresenta o estudo da influência dos metais (Cd, Cr, Pb, Ni, 
Cu, Fe, Mn e Zn) nitrato e carbonato na desinfeção por ozonização de efluente secundário 
proveniente de tratamento biológico por reator anaeróbio de fluxo ascendente ( estação piloto 
de tratamento de esgoto da Faculdade de Tecnologia – FT) onde foi estabelecida a dose ótima 
de ozônio necessária para a sua desinfecção. Para tanto aplicou-se o planejamento 
experimental através do planejamento fatorial 23 que permitiu a otimização do sistema de 
tratamento por ozônio, através da degradação do corante azul de metileno, corante escolhido 
por ser reativo e muito utilizado na indústria têxtil. Após otimização puderam ser aplicados 
testes de desinfecção onde constatou-se que o ozônio é eficiente para inativar E. coli e 
coliformes totais alcançando média aproximada de inativação de 99% com dose de ozônio 
igual a 0.864 mg O3.L
-1.min. -1  em 30 minutos. Quando na presença de metais, nitrato e 
carbonato, a dose de ozônio deve ser elevada para que a mesma eficiência de inativação de 
microrganismos indicadores seja alcançada quando comparada ao tratamento por ozônio sem 
a presença desses componentes.  
 
Palavras-chave: ozonização, azul de metileno, desinfecção, efluente secundário, metais, 
nitrato, carbonato. 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
 
Ozone disinfection is a technology that may be necessary to reduce the risk of accidents 
caused by a hydroxyl radical. This competition may delay the inactivation of microorganisms. 
This work presents the process of influence of the metals (Cd, Cr, Pb, Ni, Cu, Fe, Mn and Zn) 
on the disinfection by ozonation of sub-sequential biological treatment effluents by upflow 
anaerobic reactor sewage treatment of the Faculty of Technology - FT) where an ozone dose 
was established necessary for its disinfection. The same occurred with the experimental 
design through the 23-year factorial design, with the release of the ozone treatment system, 
through the degradation of the metal dye, the dye chosen by it was reactive and very 
important in the textile industry. After validation, disinfection tests in which ozone is 
effective for E. coli and coliform infection could be tested, the capacity to reach 100% of the 
ozone dose equal to 0.864 mg O3.L-1.min. -1 in 30 minutes. When in the presence of metals, 
nitrate and carbonate, a dose of ozone should be raised to the same efficiency of inactivation 
of microorganisms with the help of compared to treatment by ozone without the presence of 
these components. 
 
Key-words: ozonation, methylene blue, disinfection, secondary effluent, metals, nitrate, 
carbonate 
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1. INTRODUÇÃO 
 
A gestão insustentável dos recursos hídricos e outros recursos naturais pode causar graves 
danos às economias e à sociedade, invertendo significativamente os benefícios conquistados 
duramente na redução da pobreza, na criação de empregos e no desenvolvimento. (UNESCO, 
2016). Os estudos da UNESCO quanto à importância da água e seus benefícios sociais e 
ambientais mostram que esse recurso natural é componente essencial das economias nacionais 
e locais e necessária para criar e manter empregos em todos os setores da economia. 
É necessário que a gestão sustentável da água, a infraestrutura hídrica e o acesso ao 
abastecimento seguro, confiável e regular dos recursos hídricos, incluindo serviços de 
saneamento sejam realizados a fim de garantir a qualidade de vida. Os resíduos produzidos 
pela indústria em todos os setores são bastante diversificados na sua composição química e 
podem variar desde compostos inorgânicos a orgânicos, que contém poluentes tóxicos e 
resistentes (Florêncio & Malpass, 2014), aos metais, especialmente nos processos de 
galvanoplastia, comum na região de Limeira SP.  
Algumas pesquisas sobre as águas residuais da região de Limeira - SP (Brasil) mostram 
que o sistema de esgoto recebe grande descarga de metais pesados devido à indústria de 
galvanoplastia. Eles podem ser tóxicos ou cancerígenos e podem causar sérios problemas para 
os seres humanos e os ecossistemas aquáticos (Bisht, 2017) portanto, sua presença no meio 
aquático, como as águas superficiais, atraiu grande atenção (Ahmed, 2015; Fu, 2011) 
Os metais estão classificados como os mais perigosos dentre os poluentes orgânicos e 
inorgânicos. Efluentes industriais geralmente contém metais pesados, cuja toxicidade é 
amplamente conhecida. Tal como os cianetos, os metais pesados podem estar presentes na 
água, tanto em forma livre como em compostos complexos (Upadhyay, 1970). 
O tratamento de esgoto doméstico é uma excelente estratégia para preservar o meio 
ambiente, pois protege os corpos receptores de contaminantes químicos e biológicos e permite 
o uso do efluente tratado como fonte de água para reutilização, fator responsável pelo nível 
geral de boa saúde apreciado nos Estados Unidos segundo o USEPA (2016).  
Não somente nos Estados Unidos como também na Espanha a legislação exige níveis 
mais altos de tratamento para casos onde a água será reutilizada direta ou indiretamente por 
humanos, portanto são requisitos para toda e qualquer água reutilizável certos níveis de 
sólidos, turbidez, DQO, pH e de desinfecção.  (Spain, 2007) 
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No Brasil, o saneamento básico representado pelo abastecimento de água e 
principalmente por coleta e tratamento de esgotos tem tido o pior desempenho dentre as obras 
de infraestrutura patrocinada pelos governos nas esferas federal, estadual e municipal, 
conforme relata o Instituto de Engenharia (2016). Como consequência, a saúde pública 
preventiva no Brasil sofre sérios riscos, além das conhecidas doenças de veiculação hídrica 
que atinge parte substancial da população e emergem outros riscos de doenças diretamente 
relacionadas com a precariedade do saneamento básico.   
É necessário que haja um sistema seguro de desinfecção de águas, quando do ponto de 
vista microbiológico os processos usados para o tratamento de esgoto doméstico não são 
completamente eficientes para remoção ou redução de microrganismos patogênicos. Estudos 
mostram que mesmo os processos biológicos ainda são ineficazes para a remoção de 
compostos orgânicos persistentes e micropoluentes em águas residuais, o que justifica 
tecnologias emergentes, tais como processos oxidativos avançados a serem testados e 
associados ao tratamento biológico (Lofrano et al., 2013). 
 Processos oxidativos avançados (POAs) ganharam espaço no tratamento de 
efluentes devido ao seu alto potencial para oxidar uma grande variedade de compostos 
orgânicos (Souza, 2014., Fatta-Kassinos, 2016). São uma tecnologia promissora para o 
tratamento de águas residuais contendo micropoluentes como produtos farmacêuticos e 
produtos de higiene pessoal (PPCPs) e especialmente produtos químicos perturbadores 
endócrinos (EDCs) (Esplugas et al., 2007). 
 Entre os tratamentos utilizados para este fim, a ozonização se destaca como uma das 
tecnologias mais promissoras para tratar águas residuais  (Souza et al., 2013). Pode ser citada 
como uma alternativa atraente para o tratamento avançado de águas residuais (Wert et al., 
2008) uma vez que é capaz de aumentar a biodegradabilidade de poluentes orgânicos 
(incluindo matéria orgânica natural) (Langlais et al., 1992) e inativar uma ampla gama de 
microorganismos (Liberti et al., 1991). 
 Uma vez na água, o ozônio reage com um grande número de compostos orgânicos 
em duas formas possíveis: oxidação direta por reação de ozônio molecular ou indireta ozônio 
através da formação de oxidantes secundários, tais como radicais livres, particularmente 
radicais hidroxilo (HO·) (Wang et al., 2008., Gould et al., 2014). 
  A ozonização foi utilizada para atender aos requisitos de descarga de coliformes e 
inativação de vírus desde a década de 1970  (Mahmoud & Freire, 2007). Para o tratamento de 
efluentes secundários, doses de 10 mg de O3 L
-1 com o tempo de contato de 5 min são 
suficientes para obter uma redução significativa nos parâmetros microbianas e remoção de 
certos microcontaminantes (Rice et al., 1981). A aplicação de ozônio pode ser feita antes ou 
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após o tratamento biológico, dependendo do objetivo do tratamento  (Smriti Tripathi et al., 
2011). A utilização do ozônio é uma importante tecnologia aplicada tanto ao tratamento de 
águas de abastecimento como residuais. Devido ao seu elevado potencial de oxidação, é 
aplicado como uma tecnologia capaz de reduzir e/ou remover inúmeros poluentes ambientais 
(Andrioli, 2014). A confiabilidade da desinfecção das águas residuais é fundamental para 
proteger a saúde pública.  (Silva et al., 2010). No entanto, é fundamental conhecer as 
características das águas residuais antes para ajustar o tratamento com AOP, uma vez que a 
variação na composição do efluente pode causar influência na desinfecção.  
 Nitratos (NO3
-) e carbonatos (CO3 2-) também foram estudados nesse trabalho pois além 
de ocorrerem naturalmente na natureza também podem ser resultados de despejos industriais. 
O nitrato em águas subterrâneas origina-se principalmente de quatro fontes: aplicação de 
fertilizantes com nitrogênio, bem como inorgânicos e de esterco animal, em plantações; 
cultivo do solo; esgoto humano depositado em sistemas sépticos e deposição atmosférica 
(Baird, 2011). A concentração de nitrato nas águas superficiais pode atingir níveis elevados 
(acima de 18 mg L-1) como resultado da descarga de resíduos agrícolas e municipais 
(Montgomery et al., 2001). A interação entre esses íons inorgânicos e ozônio depende da 
concentração e da dose de ozônio (Box et al., 2005 & Bruns et al., 2006). 
 Neste estudo, o efluente secundário foi enriquecido artificialmente com Pb, Cu, Cr, 
Zn, Fe, Al, Ni, nitratos e carbonatos de acordo a concentração máxima permitida na legislação 
brasileira e concentração três vezes maior que o limite estabelecido pela legislação. Assim, o 
principal objetivo deste trabalho é estudar a influência desses componentes na inativação de 
Escherichia coli e coliformes totais por ozonização. 
 
2. OBJETIVOS 
 
2.1. Objetivo Geral 
 
Estudar a influência de metais, nitrato e carbonato na desinfecção de efluente secundário por 
ozonização. 
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2.2. Objetivos específicos 
 
 Otimizar o Sistema de desinfecção por ozonização através de planejamento fatorial.  
 Realizar experimentos de ozonização em escala de laboratório com efluente 
secundário (pré-tratado biologicamente). 
 Avaliar a eficiência da ozonização na inativação de indicadores de contaminação fecal 
do efluente enriquecido com nitrato, carbonato e metais (Al, Fe, Zn, Cr, Ni, Cu e Pb) 
 
 
3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
3.1. Saneamento básico  
 
O saneamento básico é feito com vistas a garantir a saúde, a segurança e o bem-estar 
da população, evitando as ameaças decorrentes da presença de contaminantes, detritos, 
resíduos, patógenos ou substâncias tóxicas em geral. Para que o saneamento cumpra sua 
função é necessário considerar a qualidade das redes e dos serviços oferecidos à população e 
que repercutem no nível de eficiência e de resposta à demanda existente nesse setor, declara o 
Atlas de Saneamento do  (IBGE, 2011).Segundo dados do IBGE (2011) o número relativo a 
quantidade de pessoas que não são contempladas com os serviços de esgotamento sanitário, 
considerando-se apenas os municípios sem rede coletora era de aproximadamente 34,8 
milhões de pessoas, ou seja, cerca de 18% da população brasileira estava exposta ao risco de 
contrair doenças em decorrência da inexistência de rede coletora de esgoto.  
A Política Nacional de Recursos Hídricos pontua a importância da qualidade da água, 
ao definir entre seus objetivos, “assegurar à atual e às futuras gerações a necessária 
disponibilidade de água, em padrões de qualidade adequados aos respectivos usos”. A Política 
Nacional de Recursos Hídricos também determina, como uma das diretrizes de ação do 
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hídricos, “a gestão sistemática dos recursos 
hídricos, sem dissociação dos aspectos de quantidade e qualidade e a integração da gestão dos 
recursos hídricos com a gestão ambiental” (Art. 9o, lei no 9.433, de 1997).  
Segundo o Relatório Mundial das Nações Unidas sobre Desenvolvimento dos 
Recursos Hídricos de 2016, desde os anos de 1980, a captação de água doce tem aumentado 
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cerca de 1% ao ano mundialmente, principalmente devido à crescente demanda dos países em 
desenvolvimento.  
A Lei número 11.445, de 5 de janeiro de 2007, estabelece as diretrizes nacionais para 
o saneamento básico e para a política federal de saneamento básico o que envolve o 
abastecimento de água; esgotamento sanitário; manejo de resíduos sólidos; e manejo de águas 
pluviais com destaque para a universalização da prestação dos serviços, com a ampliação 
progressiva do acesso para todos os domicílios, sendo os serviços ofertados de forma 
adequada à saúde pública e à proteção do meio ambiente.  
O crescimento da demanda de água potável, bem como a crescente preocupação com a 
saúde pública incentiva o estudo da desinfecção para o tratamento desse recurso hídrico, com 
isso, o controle de microrganismos indicadores de poluição fecal se tornou extremamente 
importante devido a capacidade que estes microrganismos possuem de sobreviver por tempos 
significativos no meio ambiente, geralmente decorrentes de restos de alimentos, excrementos 
de animais, excremento humano em produtos absorventes (fraldas e produtos de higiene 
feminina) e lodos gerados em estações de tratamento de água ou efluente. 
Gerba (2011) mostra que micro-organismos patogênicos podem ser fonte de poluição 
fecal para as águas quando não tratados adequadamente e que Escherichia coli indica alta 
gama de doenças que atingem animais e seres humanos em todo o mundo, segundo (Croxen e 
Finlay, 2010). Portanto, estações de tratamento de esgoto (ETE) estudam a utilização de 
desinfetantes para melhorar a qualidade de efluentes antes de descarta-los na natureza.  
 
3.2. Componentes do efluente secundário: Metais, nitrato e carbonato 
 
 Algumas investigações sobre as águas residuais da região de Limeira - SP (Brasil) 
mostram que o sistema de esgoto recebe grande descarga de metais pesados devido à indústria 
de galvanoplastia. Eles podem ser tóxicos ou cancerígenos e podem causar sérios problemas 
para os seres humanos e os ecossistemas aquáticos  (Bisht, et al 2017) portanto, sua presença 
no meio aquático, como as águas superficiais, atraiu grande atenção (Ahmed, 2015; Fu, 
2011). 
Os íons de metais pesados causam poluição nos ecossistemas de água, sendo a 
principal causa a descarga de esgoto industrial. (Huang et al., 2018). A galvanoplastia, 
mineração, fundição, indústrias de couro e impressão têxtil são as principais fontes de metais 
pesados (Azimi et al., 2016; Xu et al., 2017). Íons de chumbo, mercúrio, cádmio, cromo, 
zinco e cobre foram considerados os poluentes que devem ser removidos das águas 
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residuais. Em particular, o chumbo pode destruir o sistema hematopoiético e causar danos ao 
cérebro, rim e fígado, levando a anemia, encefalopatia, hepatite e assim por diante (Davies, 
2016). Alguns metais são tidos como oligoelementos pois ocorrem naturalmente no meio 
ambiente em pequenas quantidades. O cobre por exemplo é um oligoelemento essencial ao 
corpo humano, porém quando em excesso prejudica o sistema nervoso e os organismos, 
especialmente fígado e vesícula biliar levando a neurite e cirrose. (Huang et al., 2018). Fe, 
Cu, Zn e Mn são necessários em pequenas quantidades para o crescimento saudável e 
desenvolvimento de seres vivos; no entanto, quando excedem o limite permitido, impõem 
efeitos adversos ao meio ambiente, bem como à saúde humana. (Nahar et al., 2018). 
 Os metais Cd, Cr, Pb, Ni, Cu, Fe, Mn e Zn, que são os metais mais estudados nas 
águas superficiais, mesmo em baixas concentrações, podem ter importantes impactos 
ecológicos e sanitários. (Ramdani et al., 2016). Por tais motivos é considerado de extrema 
importância a remoção de metais das águas residuais. (Huang, 2018). 
O ozônio oxida o metal de transição para o seu maior estado de oxidação em que 
geralmente formam óxidos menos solúveis; fácil de separar por filtração. Outros metais como 
o cádmio, o cromo, o cobalto, o cobre, o chumbo, o manganês, o níquel, o zinco etc. podem 
ser tratados de forma semelhante. Em termos gerais, o ozônio oxida esses metais para formar 
óxidos ou hidróxidos metálicos, que precipitam e podem ser facilmente removidos da água. O 
ozônio é usado para eliminar metais dos efluentes produzidos por vários tipos de indústrias, 
sendo um caso típico o da planta de extração de minerais. (Upadhyay et al., 1970). 
Outro composto que deve ser considerado importante quanto ao controle da saúde 
humana, porém mais comumente encontrado em água de poços é o nitrato. Nitratos NO3
- e 
carbonatos CO3-2 também são descarregados por atividade industrial. Considerado 
contaminante inorgânico de maior preocupação em águas subterrâneas, o nitrato NO3
- origina-
se da aplicação de fertilizantes com nitrogênio, bem como inorgânicos e de esterco animal, 
em plantações; cultivo do solo; esgoto humano depositado em sistemas sépticos e deposição 
atmosférica (Baird & Cann 2011). O excesso de íon nitrato em água potável é preocupante 
por causar em recém-nascidos a síndrome do bebê azul; e em adultos, conforme pesquisas, 
pode ser responsável por causar câncer de estômago, e aumentar a probabilidade de câncer de 
mama em mulheres (Baird & Cann 2011).      
Ainda que já existam trabalhos sendo feitos para a remoção de metais das águas, 
pouco se sabe sobre a influência que os metais exercem sobre a desinfecção de águas 
residuais, alem da influencia de nitratos e carbonatos. Neste estudo, o efluente secundário foi 
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enriquecido com Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Zinco (Zn), Ferro (Fe), Aluminio 
(Al), Níquel (Ni), Carbonato ( CO3 2-) e Nitrato (NO3
- ) de acordo com a presença no meio 
ambiente e a concentração máxima permitida na legislação brasileira (Portaria 2914 
CONAMA, 2011; ANVISA, 2017). 
 
3.3. Tratamentos convencionais de efluentes 
 
Os sistemas de tratamento de efluentes são um conjunto de operações unitárias 
aplicados a águas residuais, industriais, para que haja rendimento na remoção dos poluentes 
presentes, aliando eficiência, baixo custo operacional e de construção, afim de adequar a 
qualidade do efluente ao corpo receptor e atender ás legislações de emissão de efluentes 
líquidos em vigor (Dezotti,2008). Cada operação unitária do sistema de tratamento de 
efluentes tem por objetivo a remoção de determinados poluentes, variando de sólidos 
grosseiros a micropartículas em suspensão, agentes químicos ou patogênicos causadores de 
doenças, fazendo uso de processos físicos, físico-químicos, químicos ou biológicos para o 
controle das cargas emitidas junto com a água final no corpo receptor. 
Genericamente os processos de tratamento de efluentes são divididos em 4 etapas, pré-
tratamento, tratamento primário, tratamento secundário e tratamento terciário ou polimento da 
água (Tabela 1). 
 
Tabela 1 Etapas do tratamento convencional de efluentes. 
Tratamento Remoção Processo 
Preliminar 
Sólidos Grosseiros, Flutuantes, 
Material Mineral Sedimentável 
Grades e desarenadores (caixas de 
areia); Caixas de retenção de Óleos e 
Gorduras; Peneiras, Neutralização. 
Primário 
Material Orgânico Sedimentável; 
Matéria Orgânica em suspensão; 
(Redução parcial da DBO);  
Decantação Primária e Flotação, 
Oxidação do Lodo. 
Secundário 
Matéria Orgânica dissolvida e em 
suspensão; (Redução quase total 
da DBO) 
Processos de Lodo Ativado 
(Aeração); Lagoas de Estabilização; 
Lagoas aeradas (Aeração); Filtros 
Biológicos Aeróbios e Anaeróbios; 
Reatores Físico-Químicos 
Terciário ou 
Avançado 
Obtenção de efluente de melhor 
qualidade com remoção de 
nutrientes e substâncias 
específicas 
Reatores Aeróbios; Adsorção em 
Carvão ativado;  Osmose reversa; 
Troca Iônica; Oxidação Química, 
etc. 
Adaptado de (Dezotti, 2008) 
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3.3.1. Pré-tratamento 
Constituído unicamente por processos físicos. Nesta etapa, é feita a remoção dos 
materiais grosseiros em suspensão, através da utilização de grelhas e de crivos grossos 
(gradeamento), e a separação da água residual das areias a partir da utilização de canais de 
areia (desarenação).  
 
3.3.2. Tratamento físico-químico 
 
Os processos físicos (decantação, flotação, filtração, adsorção) são caracterizados pela 
transferência de fase do contaminante, sem que este seja de fato degradado. Por outro lado, 
costumam ser bastante eficientes, podendo ser úteis como pré ou pós-tratamento do processo 
final. Os processos químicos baseiam-se na oxidação dos contaminantes pela reação com 
oxidantes fortes, como peróxido de hidrogênio (H2O2), cloro (Cl2), dióxido de cloro (ClO2) e 
permanganato (MnO4-). Na maioria dos casos, no entanto, a utilização deste tipo de 
tratamento não promove a mineralização completa dos contaminantes a CO2, havendo a 
formação de uma grande variedade de subprodutos de degradação, em geral, ácidos orgânicos 
(oxálico, tartárico, fórmico, acético). No caso da utilização de Cl2, há a formação de 
compostos organoclorados, que podem ser mais tóxicos que o contaminante inicial, sendo este 
o principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (Matsumoto et al., 2004). 
 
 
3.3.3. Tratamento biológico  
 
 
Os processos biológicos são os mais frequentemente utilizados porque permitem o 
tratamento de grandes volumes, conseguem alcançar altas taxas de remoção de matéria 
orgânica e os custos são relativamente baixos. No entanto, alguns compostos são 
recalcitrantes e podem, inclusive, ser tóxicos aos microrganismos (Teixeira, 2014). Esse 
processo consiste na degradação da matéria orgânica biodegradável por micro-organismos 
aeróbios ou anaeróbios. De certa maneira, estes métodos biológicos reproduzem os processos 
naturais que ocorrem em corpos d’água que recebem cargas de matéria orgânica (processos de 
autodepuração).  
Nas ETE, o processo de conversão da matéria orgânica por micro-organismos ocorre 
em sistemas controlados e projetados para ocorrer em taxas mais elevadas que a 
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autodepuração natural. Os principais organismos envolvidos na estabilização da matéria 
orgânica de efluentes e esgotos são as bactérias, além de fungos, protozoários, algas e 
helmintos. Entretanto, em contato com efluentes ricos em antibióticos, esses organismos 
podem não conseguir degradar essas moléculas, devido à toxicidade que esses contaminantes 
podem apresentar aos micro-organismos ou a dificuldade que os mesmos podem ter para 
degradar substâncias sintéticas (Teixeira, 2014).  
Porém, apesar de ser um processo barato, algumas aplicações ficam limitadas, como 
os tratamentos de solos e processos com grande variação de concentrações e pH que precisam 
ser controlados, pois esse processo perde eficiência frente às oscilações das características dos 
efluentes e também sob a presença de alguns compostos tóxicos, sendo então uma técnica 
limitada e restrita a alguns tipos de efluentes (Souza, 2005).  
 
3.4. Processos Oxidativos Avançados 
 
Os Processos oxidativos avançados (POA), são destaques na pesquisa e 
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de águas residuais, por se tratarem de métodos 
eficientes que reduzem os impactos ambientais, com eficácia de tratamento em função da 
geração de radicais livres reativos, sendo o mais importante, radical hidroxila (HO●) aplicados 
com êxito para a remoção ou degradação de poluentes recalcitrantes. (Araújo, 2016).  
Radicais hidroxila possuem elevado poder oxidante (só o flúor é mais oxidante). A 
espécie radical hidroxila tende a oxidar completamente (ou mineralizar) os contaminantes 
(Dantas et al., 2009). Esta tecnologia tem se apresentado com eficiência na degradação de 
poluentes presentes em efluentes e águas residuais, tornando-se uma área de extensa 
investigação, o que torna interessante confrontar os fundamentos obtidos no âmbito 
laboratorial com a efetiva aplicação desses processos na indústria (Araújo et al., 2016). Para 
Schneider (2010), os processos oxidativos apresentam algumas vantagens frente a outros 
tratamentos, tais como: degradação de compostos recalcitrantes; possibilidade de 
mineralização dos poluentes a CO2, água e íons inorgânicos; taxa de reação química rápida 
com os contaminantes; tecnologia limpa (baixa produção de resíduos).  
Os processos de remoção de cor mais utilizados são os físico-químicos, nos quais se 
utilizam polímeros e outros insumos químicos, seguidos de coagulação, floculação, 
sedimentação ou flotação. Estes processos têm como desvantagem a grande geração de 
resíduos sólidos. Como alternativas para remoção de cor evitando geração de lodo têm-se os 
processos oxidativos tradicionais e processos oxidativos avançados (Guimarães et al., 2010). 
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Tecnologias alternativas tem avançado frente a remediação de efluentes, dentre elas os 
processos oxidativos avançados, vêm contribuindo para o desenvolvimento do controle da 
poluição ambiental, onde o processo de ozonização tem se mostrado eficiente, principalmente 
na descoloração, remoção de compostos refratários e aumento da biodegradabilidade de 
diferentes tipos de efluente e continua afirmando que o grande desafio para tornar a 
ozonização uma tecnologia de remediação mais abrangente é atingir maiores taxas de 
mineralização, obtendo-se alta eficiência de remoção da carga orgânica do efluente (Andreoli, 
2014).  
Os processos oxidativos avançados utilizando reagente Fenton e ozônio são os mais 
estudados e aplicados para tratamento de lixiviado de aterro sanitário, ambas as técnicas 
podem alcançar em média 95% de remoção de DQO com concentrações de DQO de 600 a 
26000 mg L-1 (Li et al. 2010). POAs são também amplamente utilizados na desinfecção de 
águas residuais por trazerem a vantagem de destruir poluentes e patógenos orgânicos (Gassie, 
2017). A reutilização de águas é alternativa para aliviar a pressão sobre os recursos de água 
doce e requer que a água seja desinfetada para evitar a disseminação de patógenos e o surto de 
doenças. Entre várias alternativas, o ozônio se destaca como o mais forte desinfetante de 
efluentes comercialmente disponível, é eficaz mesmo contra patógenos 
como Cryptosporidium parvum que são conhecidos por serem resistentes à tecnologia 
tradicional de cloração (Dong, 2016) 
 
3.5. Ozônio 
 
O gás ozônio é uma forma alotrópica do oxigênio, incolor, de odor pungente, instável, 
possui cheiro característico e em fase aquosa, se decompõe rapidamente a oxigênio e espécies 
radicalares, sendo um oxidante extremamente forte e bastante reativo, capaz de oxidar metais 
como o ferro e o chumbo (Alves, 2013). Foi descoberto pela primeira vez em 1839 por 
Schönbein, estudando a decomposição eletrolítica da água (Tiwari & Rice, 2012). Capaz de 
desinfetar e esterilizar águas residuais, o ozônio é o segundo oxidante com maior poder de 
redução depois do flúor (3,06 mV) que possui um potencial de redução maior que o ozônio 
(Gonçalves & Kechinski, 2011).  
 A utilização do ozônio surgiu como uma solução eficiente e versátil no tratamento de 
efluentes industriais e vem sendo usado no tratamento de água há mais de 100 anos, 
amplamente utilizado para melhorar o sabor e a cor da água potável e águas residuais, bem 
como para remover compostos orgânicos e inorgânicos, e seu uso permite uma melhora na 
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qualidade do efluente a ser descartado e até mesmo a sua reutilização no processo, uma vez 
que ocorre redução da carga microbiana. (Fornari, 2011).  
Os estudos de Fornari (2011) ainda afirmam que o processo de ozonização é um exemplo 
típico de absorção de gás envolvendo reação química, no qual a taxa de reação total pode ser 
afetada tanto pela cinética da reação quanto pela transferência de massa.  
O ozônio é encontrado em forma natural na atmosfera, e também pode ser produzida por 
equipamentos geradores (Kim, 2012). O efeito corona é a técnica de geração de ozônio por 
descarga elétrica mais importante comercialmente, pois gera uma quantidade maior de ozônio 
com menor custo (Silva et al., 2011).  
No efeito corona, o ozônio é gerado pela passagem de ar ou oxigênio puro entre os dois 
eletrodos, um de alta tensão e outro de baixa tensão, submetidos a elevada diferença de 
potencial elétrico, aproximadamente, 10.000 V (Gonçalves & Kechinski, 2011; Costa, 2012). 
Quando os elétrons possuem energia suficiente para dissociar a molécula de oxigênio, 
começam a ocorrer colisões, que causam a dissociação do oxigênio e a consequente formação 
do ozônio (Silva et al., 2011; Gonçalves & Kechinski, 2011). A geração de ozônio pode ser 
realizada por diversas tecnologias, entretanto, o processo corona é o mais utilizado (Salla, 
2006). 
Comparado ao cloro, necessita de menor tempo para realizar a desinfecção, apresenta 
tempo de meia-vida entre 15 e 50 min, sendo degradado em oxigênio, e dessa forma não 
apresenta nenhuma atividade residual ativa (Costa, 2012). No caso de tratamento de águas 
residuais, a instabilidade do ozônio tem um aspecto positivo, que é acrescentar oxigênio 
dissolvido ao efluente. Entretanto, essa mesma característica não permite a sua estocagem, 
exigindo que a sua geração seja junto ao ponto de utilização (Schneider, 2010). Outra 
vantagem em relação ao uso do ozônio é que a cloração produz durante o tratamento, nuvens 
de cloro e derivados de hidrocarbonetos nocivos à saúde humana (THMs), uma vez que são 
mutagênicos, tóxicos e carcinogênicos em água, em alimentos ou em superfícies de contato 
(Silva et al., 2011).  
 
 
3.6. Ozônio como agente de desinfecção de efluentes secundários 
   O mecanismo de desinfecção do ozônio se dá pela destruição dos microrganismos. 
(Velásquez et al; 2017) investigaram amplamente o uso de ozônio em sistemas de água 
potável e demonstraram que é um microbicida eficaz para bactérias patogênicas transmitidas 
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através da água, incluindo: E.coli , Salmonella sp., Staphylococcus aureus, Bacillus 
subtilis e Pseudomonas aeruginosa com doses de ozônio de 0,6, 0,8, 1,0 mg / L durante 5 e 
10 min.  
Baker et al; (2002) & Casasola et al; (2013) utilizaram em estudos de desinfecção 
0,125 mg L-1 de ozônio. Lourenção (2009) utilizou para ensaios de desinfecção com ozônio 
doses referentes a 5,6 mgO3 L
-1 ;11,1 mg O3/L e 16,7 mgO3 L
-1 para tempo de contato de 30 
minutos. Costa (2003) estudou o comportamento da ozonização no tratamento de efluentes 
domiciliares com doses de 15 mgO3 L
-1 a 125 mgO3 L
-1  
A eficiência de inativação depende da eficiência da transferência do ozônio da fase 
gasosa para a líquida. Silva (2008) afirmou que o ozônio se difere dos demais agentes 
oxidantes por agir diretamente na parede celular, causando sua ruptura, por ser mais reativo e 
oxidante demandando menor tempo de contato para desinfecção e tornando impossível sua 
reativação.  
Na Tabela 2 está destacado o potencial de oxidação de alguns reagentes normalmente 
utilizados na desinfecção de águas residuais.  
 
Tabela 2 Poder de oxidação de alguns reagentes (Gonçalves & Kechinski, 2011). 
Agente Oxidante 
Potencial de Redução 
(mV) Poder de Oxidação 
Flúor 3,06 2,25 
Ozônio 2.07 1,52 
Peróxido de hidrogênio 1,77 1,30 
Ácido Hipocloroso 1,49 1,10 
Cloro gasoso 1,36 1,00 
 
 
Por outro lado, o cloro, outro oxidante muito empregado, age por difusão na parede 
celular para então agir nos elementos vitais do interior da célula. A diferença entre eles é que 
o cloro penetra na parede celular enquanto que o ozônio a rompe, o que pode ser observado na 
Figura 1 (Snatural, 2013). 
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Figura 1. O ozônio em ação sobre os microrganismos. 1. Bactéria; 2. Parede celular em contato com 
ozônio; 3. Oxidação da parede celular da bactéria; 4, 5 e 6. Ruptura e destruição da bactéria. Fonte: 
Snatural Tecnologias Ambientais LTDA (2013). 
 
 
Cheng et al. (2011) pesquisaram o efeito do tratamento por ozonização quando 
aplicado como pré tratamento de esgoto sanitário, para as etapas de coagulação/floculação e 
filtração e obtiveram eficiências de redução de turbidez, DQO e cor, em 79%, 45% e 69,2% 
respectivamente.  
O ozônio também vem sendo utilizado na manipulação e no processamento de 
produtos de origem animal (Pohlman, 2012; Naito, 2012), além de apresentar efeito 
microbicida e poder de degradação de substâncias indesejadas como microtoxinas (Ikeura et 
al., 2011) o que já foi documentado para uma grande variedade de microrganismos, incluindo 
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.  As bactérias Gram-negativas possuem maior 
sensibilidade ao ozônio quando comparadas com as bactérias Gram-positivas, pois possuem 
menor quantidade de peptideoglicano em sua parede celular (Silva et al; 2011).   
 
3.7. Planejamento experimental: Fatorial 2³; Matriz de Doehlert e planejamento 
composto central 
 
O planejamento experimental é uma ferramenta poderosa para a melhoria da qualidade 
e produtividade que, nos últimos anos, vêm sendo cada vez mais aplicada na indústria 
brasileira, capaz de verificar o funcionamento de sistemas ou processos produtivos, bem como 
a redução na variabilidade e conformidade próximas do resultado desejado, além de 
diminuição no tempo de processo e, consequentemente, nos custos operacionais.  
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O planejamento fatorial completo ou fracionário, é um planejamento simples e de 
baixo custo, indicado para a fase inicial do procedimento experimental quando há necessidade 
de se definir as variáveis independentes mais importantes e estudar os efeitos sobre a variável 
resposta escolhida – variável dependente (Ferreira et al., 2004).  
Após a realização do planejamento fatorial, a otimização do sistema pode seguir com 
aplicação de planejamentos mais completos e que determinam a função estabelecida entre a 
resposta analítica e as variáveis independentes significantes do processo, possibilitando obter 
uma otimização dos resultados (Ferreira et al., 2002).  
Trata-se de uma técnica multivariada de otimização que consiste em projetar um 
procedimento de forma a obter exatamente a informação que se procura sobre o sistema 
estudado (Soares, 2009) para que no decorrer da experimentação, não nos deparemos com 
situações inesperadas que nos façam interpretar de maneira errônea determinados dados 
experimentais, 
O planejamento fatorial pode ser utilizado como ferramenta que permite identificar 
dados precisos e viáveis na busca por bons resultados, e fatores que venham exercer 
influência significativa sobre o sistema.  
Através do planejamento fatorial é possível investigar a influência de todas as 
variáveis do experimento a ser realizado e os efeitos de interação na resposta ou respostas. 
Atualmente as técnicas de otimização multivariada vêm sendo preferencialmente aplicadas no 
desenvolvimento dos mais variados procedimentos analíticos, por permitir a otimização 
simultânea de todas as variáveis com menor número de experimentos.  
Planejar os experimentos resulta em menor geração de resíduos, menor gasto de tempo 
e a uma maior eficiência de otimização (Soares, 2009). Se k fatores são analisados em dois 
níveis, o planejamento fatorial consistirá em 2k experimentos, onde os fatores (Ex: 
concentração de um corante, potência do gerador de ozônio (dose de ozônio) e fluxo da saída 
de O3) são nomeados pelos sinais – (menos) para o nível mais dos fatores citados e + (mais) 
para o nível mais alto. Isto é feito de forma que os fatores variem com pelo menos dois níveis 
(n) diferentes, ou seja, para k fatores e n ≥ 2 níveis, teremos: nk experimentos, para dois níveis 
temos 2k. (Vilela, 2013).  
Desta maneira, é possível construir as colunas de sinais para todas as interações e, 
assim, elaborar a matriz de coeficientes de contraste. Estes sinais também permitem 
esquematizar estas variáveis na forma de matrizes de planejamento, assim como determinar, 
por meio de cálculos, a influência das mesmas e das suas interações no sistema os níveis. Para 
variáveis qualitativas, como tipos de ácidos e catalisadores, não existem valores altos ou 
baixos, fica a critério do experimentalista nomear os seus níveis (Almeida, 2007).  
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Segundo Soares (2009), no Brasil, os planejamentos ou desenhos experimentais mais 
utilizados são os fatoriais completos ou fracionários e os planejamentos compostos centrais. O 
planejamento fatorial completo consiste basicamente de realizar um levantamento dos fatores 
do experimento proposto e avaliar os efeitos que os mesmos exercem um sobre o outro e 
sobre o resultado final. 
 Para a realização do planejamento fatorial é necessário fazer um levantamento 
preliminar das variáveis mais significativas e identificar os níveis mais adequados para cada 
fator, seguindo da otimização que consiste em realizar uma triagem utilizando planejamento 
fatoriais completos ou fracionários (procedimentos estatísticos que buscam minimizar o 
trabalho necessário) (Vilela, 2013). 
 Em 1920, o Sir R. A. Fisher, na Rothamsted Agricultural Field Reserch Station, em 
Londres, Reino Unido desenvolveu o DOE e após ter demonstrado a técnica na agricultura, 
muitas pesquisas e desenvolvimento do DOE foram realizadas principalmente na indústria 
química (Rowlands, 1996). Em1930, essa metodologia era aplicada na indústria, porém em 
1951 se tornou conhecida através do estudo sobre superfície de resposta, desenvolvido por 
Box e Wilson (Montgomery, 2007). 
A Metodologia de Superfície de Resposta (SRM, do inglês Surface Response 
Methodology) é uma técnica de otimização baseada em planejamentos fatoriais, que abrange 
um conjunto de procedimentos estatísticos usados na modelagem matemática de respostas 
(Neto et al., 2002). Essa técnica utiliza também planejamentos fatoriais ampliados, de 
segunda ordem, onde se destacam os modelos Composto Central, Box-Behnken e Doehlert, 
bastante usados nos últimos tempos.  
“O planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatísticos, é sem dúvida 
alguma uma ferramenta poderosa para se chegar às condições otimizadas de um processo, 
desenvolvimento da formulação de produtos dentro das especificações desejadas ou 
simplesmente para avaliar efeitos ou impactos que os fatores têm nas respostas desejadas” 
(Rodrigues & Iemma, 2005) 
A metodologia de superfície de resposta baseia-se na construção de modelos 
matemáticos empíricos que geralmente empregam funções polinomiais lineares ou 
quadráticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, dão condições de 
explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimização (Teófilo, 2006) 
Em um Planejamento Doehlert (figura 2) com três variáveis forma-se um cuboctaedro 
(poliedro com faces quadradas e triangulares) que pode apresentar-se apoiado na face 
triangular ou na face quadrado gerando diferentes projeções, onde os níveis são variados para 
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os fatores, obtendo mais informações da otimização. Os valores codificados das matrizes do 
planejamento Doehlert podem ser visualizados no item Materiais e métodos deste trabalho.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2 Valores codificados para planejamento Doehlert com ponto central em triplicata. 
 Fonte: Adaptação da gráfica (Teófilo et al., 2006; Nechar et al;1995) 
 
 O planejamento composto central com pontos axiais (figura 3) é utilizado para estimar 
os coeficientes da superfície de resposta em todas as direções existentes de acordo com (Box 
& Draper., 1987., Montgomery, 2009). 
Situados nos eixos do sistema de coordenadas com distância ± α da origem. A escolha α 
depende das propriedades exigidas do experimento. Os valores da distância axial geralmente 
variam de 1 a .. O primeiro coloca todos os pontos axiais na face do cubo (também 
chamado de cubo de face centrada) ou hiper-cubo, enquanto o último coloca todos os pontos 
em uma esfera comum (Khuri & Cornell, 1987). Chega-se então em uma região chamada 
ótimo e, então é possível fazer a comparação dos experimentos que consiste dos pontos axiais, 
afim de avaliar as respostas obtidas e chegar à solução ótima, maximizando as respostas do 
sistema.  
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Figura 3 Delineamento Composto Central 
Fonte: Adaptação do gráfico de (LIMA, et al; 2010) 
 
A representação gráfica das causas e efeitos de um dado experimento é dada pelo 
Diagrama de Pareto, desenvolvido por um economista italiano de nome Pareto, onde pode-se 
observar as melhores interações entre os fatores e quais deles são mais significativos no 
experimento. É uma técnica de melhoria contínua que tem por objetivo priorizar os problemas 
ou as causas dos problemas, ou seja, distinguir claramente o que é mais importante do que é 
menos importante Slack (2002). 
O Diagrama de Pareto é dado em barras, e possibilita observar através do 
comprimento da barra, as interações entre os fatores AxB, CxA, CxB, onde o valor p=0,05 
indica o limite de significância, abaixo do qual a variável pode ser considerada como não 
influente no experimento, ou sem significância.  
Segundo Campos (2004), o diagrama é composto por um gráfico de barras que ordena 
as frequências das ocorrências em ordem decrescente, e permite a localização de problemas 
vitais e a eliminação de futuras perdas. As respostas são colocadas verticalmente da mais 
significativa para a menos significativa.  
 
 
4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1. Montagem do Sistema de desinfecção por ozônio 
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 O gerador de ozônio (Ozonar GT 8000) foi instalado dentro de uma capela de exaustão 
em superfície firme e nivelada. (Figura 2). Este equipamento permite a produção de ozônio a 
dez diferentes níveis de potência e a nove diferentes níveis de fluxo. Seu princípio de geração 
do gás baseia-se no método de descarga por efeito corona, sendo ar o gás de alimentação do 
sistema. Foi introduzida uma mangueira de silicone na saída do equipamento, e na outra ponta 
da mangueira foi conectado três difusores porosos responsáveis pela distribuição de gás 
ozônio no reator contento o efluente a ser tratado, o qual foi uma proveta com capacidade para 
2 litros.  
O reator utilizado contou com mangueiras de silicone para saída de gás, que conduziu 
o ozônio residual para uma unidade de destruição por meio de reação com iodeto de potássio. 
A concentração de ozônio na fase gás foi medida pelo método da iodometria (APHA, 
AWWA, & WEF, 2012). 
 
 
 
Figura 4. Sistema de ozonização.  
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4.2. Otimização do sistema de desinfecção por ozônio através da aplicação do corante 
Azul de Metileno: Planejamento Fatorial 2³, Matriz de Doehlert e Planejamento 
com pontos axiais 
 
 Para a otimização do sistema de desinfecção por ozonização foram realizados três 
planejamentos experimentais, utilizando-se o software Statistica 10.0, a fim de determinar a 
melhor área de geração de radicais. Desse modo, no primeiro teste experimental, foi realizado 
um planejamento fatorial completo 2³, conforme ilustrado na Tabela 3 em duplicata para 
determinar os fatores significativos: Potência do gerador de ozônio o que determina a dose de 
ozônio palicada ao sistema (níveis definidos como 5 e 7 ) Fluxo do ozonizador  (níveis 
definidos como 2 e 4 L/min) e concentração do corante azul de metileno (níveis definidos 
como 10 e 20 mg/L). Portanto, as variáveis estudadas foram: X1 = concentração de azul de 
metileno [AM] em mg L-1; X2 = Potência do gerador de ozônio; X3 = Fluxo da saída de O3, 
resultando em 24 tratamentos.  
O corante industrial azul de metileno (AM), corante bastante reativo com radicais 
hidroxila foi utilizado para realização do delineamento experimental, de maneira que foi 
possível definir uma sequência de coletas de dados experimentais para determinação das 
influências dessas variáveis na geração de radicais, uma vez que sua degradação pode ser 
seguida de maneira eficaz.  
Trata-se de um corante com ampla faixa de aplicação industrial comumente aplicado 
na produção de papel e outros materiais como poliésteres e nylons (Fabricio, 2010), também 
utilizado como indicador para reações químicas e em analises biológicas, e na indústria 
farmacêutica.  A otimização do sistema de desinfecção por ozônio deu-se a um planejamento 
fatorial 2³, no qual 8 ensaios foram necessários para avaliar todas as combinações possíveis.  
 
Tabela 3. Planejamento fatorial 2³ 
N° experimentos 
Variáveis – Valores Codificados 
[AM] Potência Fluxo 
1 - - - 
2 + - - 
3 - + - 
4 + + - 
5 - - + 
6 + - + 
7 - + + 
8 + + + 
 
34 
 
 
 
Para o estudo das variáveis de processo os experimentos de otimização do sistema de 
ozonização, após o planejamento fatorial 2³, foram realizados um planejamento Doehlert 
(Tabela 4) em termos de variáveis codificadas. Os valores reais de cada variável, em cada 
experimento foram calculados após o estabelecimento dos limites mínimos das variáveis 
(Umin) e máximo (Umáx), conforme as Equações (3, 4 e 5):  
 
                                                                                                                                                (3) 
 
                                                                                                                                                   (4) 
 
                                                                                                                                        (5) 
                                                                                                              
Os pontos da matriz Doehlert correspondem em geral, ao número total de pontos 
experimentais no planejamento, que é igual a k2+k+pc, onde k é o número de fatores e pc é o 
número de experimentos no ponto central.  
 
Tabela 4 Coordenadas da Matriz de Doehlert para três variáveis, centrado no ponto (0,0,0) 
Experimentos [AM] Potência Fluxo 
1 0 0 0 
2 1 0 0 
3 0,5 0,866 0 
4 0,5 0,289 0,816 
5 -1 0 0 
6 -0,5 -0,866 0 
7 -0,5 -0,289 -0,816 
8 0,5 -0,866 0 
9 0,5 -0,289 -0,816 
10 0 0,577 -0,816 
11 -0,5 0,866 0 
12 -0,5 0,289 0,816 
13 0 -0,577 0,816 
 
No experimento composto central foram utilizados pontos centrais com ampliações 
utilizando-se pontos axiais. É um planejamento de segunda ordem, com dois níveis e três 
variáveis, cuidadosamente escolhidos, Os pontos centrais foram obtidos somando-se um 
ponto único ao centro e quatro pontos axiais, onde todas as variáveis (fatores) foram fixados 
em suas médias dos níveis, com valor de alfa igual a 1,682, seguindo exemplo da tabela 
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codificada com valores de experimentos de planejamento composto central usuais (Tabela 5). 
A distância entre o ponto central e os pontos axiais em unidade é o valor de alfa.  
 
Tabela 5 Planejamentos CCD usuais e suas características (Teófilo & Ferreira, 2006). 
N° variáveis(k) 2 3 4 5 5 6 6 
Valor de b para 2k-b 0 0 0 0 1 0 1 
N° de exp. no planejamento fatorial 4 8 16 32 16 64 32 
N° de exp. no ponto axial 4 6 8 10 10 12 12 
Valor de α 1,414 1,682 2,000 2,378 2,000 2,828 2,378 
 
Na  Tabela 6 é possível visualizar a matriz de planejamento com pontos axiais, onde 
cada fator  será executado em cinco níveis, o que acontece devido ao valor de alfa ser maior 
que 1.  
 
Tabela 6.  Matriz do delineamento composto central com três variáveis – pontos axiais - 
Planejamento CCD – 2³                                         
Valores Codificados 
 
[AM] 
mg L-1 
Potência 
(dose de 
O3 ) 
Fluxo 
L min-1 
   1 - - - 
   2 + - - 
   3 - + - 
   4 + + -                    Planejamento Fatorial   
5 - - + 
   6 + - + 
   7 - + + 
   8 + + + 
   
       9 0 0 0 
 
                          Ponto Central 
       10 (-) α 0 0 
   11 Α 0 0 
   12 0 (-) α 0 
 
                           Pontos Axiais 
13 0 Α 0 
   14 0 0 (-) α 
   15 0 0 Α 
   
        
Para a aplicação de cada um dos três tipos delineamento, a solução de azul de metileno 
foi adicionada a uma proveta com capacidade de 500 ml, os difusores conectados ao gerador 
de ozônio foram mergulhados nessa solução e o béquer apoiado em um agitador magnético 
para que as bolhas geradas com a liberação de ozônio pudessem abranger todo o recipiente e 
garantir que toda a solução fosse envolvida pelo ozônio gerado, logo após o gerador de ozônio 
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era acionado em suas respectivas potências e fluxos, com o fluxo no sentido ascendente, 
dando início a degradação da solução de azul de metileno. As amostras para análise foram 
coletadas com auxílio de pipeta volumétrica com capacidade para 20 ml, e armazenados em 
frascos com tampa. 
Foram coletadas amostras da solução de azul de metileno antes do tratamento (branco) 
e durante a execução do experimento foram coletadas amostras da solução de azul de 
metileno no reator, após 5 mim de contato com o ozônio, seguindo nos tempos 10, 15, e 20 
min.  
Para a análise da eficiência da degradação da solução de azul de metileno, utilizou-se 
espectrofotômetro modelo HACH DR 3900, para o qual foram feitas curvas de calibração 
após medida a absorbância das amostras coletadas, logo após coleta. Para melhor visualização 
do efeito das variáveis estudadas foram construídos gráficos de superfície de resposta e as 
médias dos tratamentos comparadas através do diagrama de Pareto, a nível de 5% de 
significância (p < 0,05). Toda análise estatística foi feita com o auxílio do programa 
computacional STATISTICA 10.0. (Malvestiti et al., 2018). (Malvestiti J, 2018) 
 
4.3. Procedimentos para o teste de aplicação de ozônio  
 
Para os testes de desinfecção, o efluente tratado foi coletado da estação de tratamento 
piloto da Faculdade de Tecnologia da Unicamp, após tratamento em reator anaeróbio de fluxo 
ascendente RAFA e em seguida submetido a testes de caracterização através do qual são 
determinados os parâmetros físico-químicos das amostras de efluente.  
O ozônio foi borbulhado na base do reator (proveta de 2 litros) através dos difusores 
de porcelana ajuste do fluxo (Essa medida deve ser sempre tomada antes do tratamento de 
cada amostra de efluente para garantir que o mesmo fluxo de ar passe pelo ozonizador em 
cada repetição) e a potência do equipamento, conforme desejado garantindo mesma dose de 
ozônio em cada tratamento. 
O tempo de tratamento não ultrapassou o tempo máximo de uma hora e alíquotas de 
20 ml foram coletadas em intervalos curtos (ex. de cinco em cinco minutos), sendo retiradas 
também antes de dar início ao tratamento com ozônio (tempo zero), com auxílio de pipeta 
volumétrica.  
O tempo de tratamento pode variar em função da concentração de ozônio no gás de 
entrada. Para este experimento foi utilizada dose de 0,864 mg. O3 L
-1 min-1 determinado 
através do método iodométrico. Entretanto tempos superiores a uma hora de tratamento não 
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são esperados. As alíquotas foram retiradas após 5, 10, 15 e 20 minutos de processo e 
transferidas para frascos de vidro com tampa, previamente identificados com os respectivos 
tempos.  
As potências iniciais aplicadas ao teste de desinfecção com ozônio foram 5 e 7 e 
fluxos 2 e 4 conforme testadas no planejamento fatorial, Doehlert e com pontos axiais e 
posteriormente, foram realizados testes com potência 9 e fluxo 6 com base nas respostas de 
otimização obtidas através do planejamento experimental.  
As amostras de esgoto para fins de determinação analítica, devem ser coletadas 
obedecendo cuidados e técnicas apropriadas, com volumes e números de amostras adequadas.  
A caracterização físico-química do efluente piloto contemplou os seguintes parâmetros físico-
químicos, de acordo com os procedimentos descritos nos Métodos Padrão para o Exame de 
Água e Águas Residuais (APHA, AWWA, & WEF, 2012): Turbidez (NTU), método 2130 B, 
demanda química de oxigênio (DQO mg L -1) método 5220 D, demanda bioquímica de 
oxigênio (DBO (mg L -1)) método 5210B, Sólidos Suspensos Totais (SST) método 2540 D, 
pH, Temperatura (° C), Alcalinidade (mg CaCO 3 L 
-1) (APHA et al, 2012). 
 
4.4. Procedimentos para teste de desinfecção  
 
Após as amostras serem submetidas ao tratamento com aplicação de ozônio, as mesmas 
foram utilizadas para análise de bactérias indicadoras através do método colilert. Em capela 
de fluxo laminar recém esterilizada foram diluídas as amostras tratadas, em frascos para 
diluição contendo 90ml de água de diluição, obtendo amostra diluída em 10-1. O 
procedimento é repetido mais quatro vezes para a amostra diluída, obtendo então 10-2, 10-3, 10-
4  e 10-5 para a quinta diluição.  
As diluições feitas foram de 10-5 para a amostra inicial (tempo 0), 10-3 para amostra de 
tempo 5’ e 10-2 para amostras de tempos 10’ e 15’ e 10-1 para a amostra de tempo 20’. Essas 
proporções foram escolhidas mediante testes preliminares visando a melhor interpretação dos 
resultados. As diluições foram executadas com auxílio de pipetas de 10 ml, previamente 
esterilizadas e trocadas a cada diluição. Em seguida é adicionada uma porção de reagente 
Colilert Método de Substrato Cromogênico marca IDEXX a cada uma das amostras diluídas, 
e feita a homogeneização cautelosa até completa dissolução do reagente. As amostras são 
então transferidas para as cartelas de análise, identificadas e seladas na seladora Quanti-Tray 
Sealer Model 2X. 
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As cartelas foram levadas para a estufa a temperatura de 35°± 1 °C por 24 horas e após 
esse período é feita a leitura e análise dos resultados.  
 
 
4.5. Procedimentos para teste da influência de metais, nitrato e carbonato na desinfecção 
por ozônio. 
 
 Foram utilizados para tal experimentos o efluente da estação de tratamento piloto da 
Faculdade de Tecnologia –FT.    
  Para cada experiência, era utilizado um litro de amostra de efluente secundário 
ozonizado em proveta de 2000 ml durante 30 minutos. A principio cada tipo de esgoto foi 
ozonizado sem adição dos metais, nitrato e carbonato e em seguida amostras do esgoto piloto 
foram enriquecidas com : Cromo (Cr) 1 e 3 mg L-1, Zinco (Zn) 5 e 15 mg L-1; Níquel (Ni) 2 e 
6 mg L-1; Alumínio (Al) 3 e 9 mg L-1; Ferro (Fe) 15 e 45 mg L-1; nitrato 10 e 40 mg L-1 
(nitrato de potássio); Carbonato 500 mg L-1 (carbonato de cálcio) e ozonizadas, o mesmo se 
deu para o esgoto real, afim de estudar a influência de tais componentes na ozonização do 
esgoto previamente tratado de maniera convencional.   
 Os experimentos foram realizados com a adição de metais em duas concentrações 
diferentes, o que correspondeu à concentração máxima permitida no Brasil e três vezes esse 
valor, realizados em triplicata e conduzidos com uma dose de ozônio de 0,864 mg L-1min.,  
medida de acordo com o método iodométrico (APHA, AWWA, WEF 2005). 
 Durante a ozonização, as amostras foram coletadas aos 10, 20 e 30 min para a 
conclusão dos experimentos com testes de desinfecção para a quantificação de coliformes 
totais e E. Coli usando o método cromogênico Colilert® onde a taxa de inativação de 
microorganismos (k) foi analisada por escala logaritmica. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Através dos resultados obtidos nos experimentos empregados como exemplo prático de 
planejamento experimental para otimização do sistema de desinfecção por ozonização: 
planejamento fatorial 2³, matriz de Doehlert e planejamento com pontos axiais, foi observado 
os fatores que apresentam efeitos relevantes na resposta, bem como o efeito de um fator varia 
com os níveis dos outros fatores. A dose de ozônio aplicada quando o sistema opera com 
potência 7 e 5 é igual a 0,85 e a 0,62 mg O3 L
-1 min -1 respectivamente, determinada através 
do método iodométrico (APHA, AWWA, & WEF, 2012) o fluxo do ozonizador  (níveis 
definidos como 2 e 4 L min-1) e concentração de azul de metileno [AM] (níveis definidos 
como 10 e 20 mg L-1).  
 
5.1. Otimização do Sistema de ozonização – Planejamento experimental 
 
Após determinadas as variaveis mais significativas para o sistema de ozonização, iniciou-
se o planejamento experimental através do planejamento fatorial 23. As respostas do 
planejamento fatorial foram obtidas através da interação entre as variáveis mais significativas 
a partir de oito ensaios.   
Os efeitos das interações entre as variáveis para a degradação do azul de metileno estão 
expressos na Tabela 7 através de porcentagem de degradação. Os resultados de degradação do 
corante foram obtidos com as leituras das absorbâncias das amostras ozonizadas ao longo do 
tratamento. As amostras eram retiradas de cinco em cinco minutos durante período de trinta 
minutos. Houve reação de degradação química, com uma redução média de aproximadamente 
68% de azul de metileno.  
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Tabela 7. Planejamento fatorial 2³ - Valores reais 
 
Variáveis 
 N° ensaios 
Tratamentos 
[AM] 
mg L-1 
Potência Fluxo Degradação % 
1 10 5 2 74,3 
2 20 5 2 27,0 
3 10 7 2 84,7 
4 20 7 2 78,7 
5 10 5 4 76,9 
6 20 5 4 17,3 
7 10 7 4 97,7 
8 20 7 4 87,9 
 
 A resposta desse planejamento mostra que para maiores doses de ozônio e menores 
concentrações de corante a porcentagem de degradação do corante é maior em trinta minutos 
de tratamento. Obteve-se maior degradação (97,7%) do azul de metileno no sétimo ensaio 
onde a dose de O3 foi igual a 25,8 mg O3 L
-1 e a concentração de azul de metileno igual a 10 
mg L-1 enquanto que a menor degradação (17,3%) encontrada foi para dose de O3 igual a 4,2 
mg O3 L
-1 e concentração de AM igual a 20 mg L-1 
O ozônio foi  capaz de descolorir completamente efluentes com corantes em um curto 
período de reação. Isso ocorre devido à formação de radicais hidroxílicos, que são capazes de 
destruir a estrutura cromófora de corantes (Galindo et al., 1999) e quebrar as estruturas 
aromáticas. O ozônio reage com várias classes de compostos através de reações diretas ou 
indiretas através da formação de HO 
·
. 
 Para identificar o nível de significância de cada variável os resultados obtidos no 
planejamento fatorial 2³, foram analisados através do Diagrama de Pareto (Figuras 5). Afim 
de identificar quais são estatisticamente significativas a nível de 5% de significância (p < 
0,05). As barras horizontais obserservadas de cima para baixo representam a potência [ (2) 
Var2 (L) ], a concentração de azul de metileno [ (1) Var1 (L) ] e [(3) Var3 (L)] em 
representação do fluxo. 
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Figura 5 Diagrama de Pareto da significancia das variaveis para o planejamento fatorial 2³. 
 
 A variável mais influente no sistema de desinfecção por ozonização são as doses de 
ozônio aplicadas, seguida da concentração do corante. A variável fluxo não atingiu p = 0,05 
não sendo significativa para o sistema.  
 A superfície de resposta para o planejamento fatorial 23 é observada através dos gráficos 
de superfície de resposta (Figuras 6, 7 e 8) com o objetivo de melhor visualizar a amplitude 
ideal de cada variável de acordo com a resposta observada. 
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Figura 6. Efeito da interação entre potência (dose de ozônio) e concentração de azul de Metileno na 
degradação do corante 
 Analisando a resposta superficial para o sistema de ozonização nota-se a influência da 
dose de ozônio na remoção de AM. Foi a variável mais importante no sistema e seu aumento 
melhora significativamente a eficiência do tratamento. Para doses máximas de ozônio maior 
degradação quando são menores as concentrações do corante.  
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Figura 7. Efeito da interação entre potência x Fluxo na degradação de Azul de Metileno. 
 Como já analisado através do Diagrama de Pareto, o fluxo não exerceu nenhuma 
influência no sistema, independente da variação da dose de O3.  
 
 
 
Figura 8. Efeito da interação entre Fluxo e [AM] na degradação de Azul de Metileno 
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 A dose de ozônio aplicada nesse estudo foi o máximo que o sistema conseguiu produzir, 
no entanto, acreditamos que a modificação da engenharia também pode aumentar a eficiência 
se puderem aumentar a transferência de ozônio do gás para a fase líquida.  
 Mais evidente foi que a ozonização foi melhor quando a concentração do corante foi 
menor devido à disponibilidade de ozônio e radicais para reagir com o corante. A eficiência 
da ozonação às vezes é afetada pela concentração de compostos orgânicos (Liu Jia-le, 2007). 
Quanto maior a concentração do composto, maiores são os intermediários presentes para 
consumir ozônio durante a oxidação (Mehmet, 2002) e quanto menor é a concentração de azul 
de metileno, maior sua degradação, já que concentrações mais altas exigem maior energia e 
maior dosagem de oxidante e/ou um tempo de retenção maior. Assim, dependendo da 
complexidade do composto orgânico, a concentração inicial vai afetar a eficiência do 
tratamento (PUC-Rio., 2017). 
A molécula de ozônio geralmente reage por ataque eletrofílico, que ocorre em 
sítios com alta densidade de carga negativa, como as ligações π, caracterizadas por 
possuírem elétrons deslocalizados. Portanto, a ozonização se torna um processo bastante 
atrativo para a descoloração de corantes, portadores da ligação –N=N-  (Turhan & Ozturkcan, 
2013). 
A remoção de cor dos corantes por ozonização ocorre rapidamente, visto 
que, segundo Tizaqui & Grima (2011) o primeiro passo da degradação acontece por 
meio do ataque ás ligações responsáveis pela cor. Com isso, a ozonização tem sido 
amplamente empregada para degradação de vários tipos de corantes (Sharma et al., 2013., 
Zhang et al.,2015). 
 
5.1.2 Matriz Doehlert 
 
Através dos dados obtidos no planejamento fatorial 23 o delineamento experimental 
pode seguir com a construção da Matriz de Doehlert onde foram realizados 13 ensaios com 
novas interações entre as variáveis. 
Na Tabela 8 encontra-se a matriz de Doehlert aplicada com os valores reais das 
variáveis e suas respectivas coordenadas.  
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Tabela 8. Variáveis e degradação do azul de metileno após 30 minutos de ozonização - Doehlert Matrix 
 
 A partir da matriz de Doehlert, foi desenvolvido um novo diagrama de Pareto 
considerando que a dose de ozônio e a concentração de azul de metileno destacaram-se como 
variáveis mais significativas, comprovando resultados anteriores. Realizou-se a otimização 
destes fatores por meio de planejamento Doehlert e assim obtem-se o valor em porcentagem 
da degradação.  
  De acordo com o gráfico de Pareto, na condição experimental utilizada neste trabalho, 
o fluxo de ozônio prova-se realmente não foi significativo, uma vez que dada a interação entre 
as variáveis o fluxo não atinge o valor de p = 0,5. 
Doehlert Matrix 
Tratamentos 
Ozonização 
[AM] 
Potência 
Fluxo Degradação 
(mg L-1) 
  (L min-1) % 
1 15 
5,5 
6 95.9 
2 20 
5,5 
6 8.7 
3 17.5 
10 
6 99.9 
4 17.5 
7 
9 93.5 
5 10 
5,5 
6 98.6 
6 12.5 
1 
6 6.8 
7 12.5 
4 
2 88.8 
8 17.5 
1 
6 4.9 
9 17.5 
4 
2 18.9 
10 12.5 
10 
6 99.9 
11 15 
8,5 
2 99.5 
12 12.5 
7 
9 98.6 
13 15 
2,5 
9 10.9 
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Figura 9. Diagrama de Pareto da significancia das variaveis para a matriz Doehlert. 
 
 
A superfície de resposta para melhor observação e confirmação dos efeitos das 
interações entre as variáveis estudadas na otimização através da MD estão dispostas nas 
Figuras 10 e 11. Nesta etapa do trabalho, o objetivo foi visualizar melhor a amplitude ideal de 
cada variável de acordo com a resposta observada.  
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Figura 10. Efeito da interação entre Potência e Fluxo na degradação de Azul de Metileno para 
MD. 
   
 
Figura 11. Efeito da interação entre Potência e [AM] na degradação de Azul de Metileno para 
MD. 
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As respostas seguem a mesma linha do planejamento anterior. Os gráficos mostram 
uma zona de concentração de ozônio em torno de 36,3 mg O3 L 
-1, em que a degradação do 
corante é máxima e o fluxo não exerce nenhuma influência no tratamento. 
A condição ideal para a MD onde houve 99,9% de degradação de azul de metileno 
ocorreu quando a dose de ozônio foi de 36,3 mg L -1 para 12,5 mg L-1 de azul de metileno no 
fluxo 6 enquanto que a pior condição se deu para dose igual a 3,5 mg O3 L 
-1 para 17,5 mg L-1 
de azul de metileno no fluxo 6 com apenas 4,9% de degradação do corante. 
A ozonação direta é outra maneira de decomposição de azul de metileno. O ozônio, 
devido à sua estrutura eletrônica, pode reagir diretamente com as ligações de instauração na 
estrutura através de um mecanismo de cicloadição dipolar. O resultado dessa cicloadição de 
ozônio seria porções adicionais ricas em oxigênio em vez de orgânicos mineralizados (Wang 
et al 2017). 
Os estudos  Wang et al (2017) mostraram que ozônio também desempenhou o papel 
importante na decomposição do azul de metileno, enquanto o efeito de H2O2 e OH não foram 
negligenciáveis. Com base na composição dos subprodutos, acreditava-se que a degradação 
de azul de metileno era o efeito combinado de ataque de elétrons de alta energia, ozonização e 
hidroxilação. 
 
5.1.3 Delineamento Composto Central   
 
 Através do planejamnento fatorial 2³ foi possível adicionar pontos axiais, este 
planejamento também pode ser chamado de delineamento composto central, através do qual 
foi possível modelar uma variável de resposta, afim de determinar os fatores significativos. 
O ponto central e pontos axiais definidos para esse experimento estão representados na 
Tabela 9, criada a partir da tabela codificada para planejamento composto central com pontos 
axiais apresentada no item materiais e métodos deste trabalho.  
Através do delineamento composto central com pontos axiais e da escolha cuidadosa 
das variáveis e seus níveis aplicadas ao planejamento foi possível contruir o gráfico que 
representa a superfície de resposta apresentado nas Figuras 13 e 14, bem como o diagrama de 
pareto para este planejamento. 
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Tabela 9 Variáveis e degradação do azul de metileno após 30 minutos de ozonização - CCD 
CCD 
Tratamentos 
Ozonização 
% degradação [AM] Potência Fluxo 
(mg L-1) 
 
(L min-1) 
1 10 5 2 47,0 
2 20 5 2 34,8 
3 10 7 2 84,7 
4 20 7 2 82,0 
5 10 5 4 47,5 
6 20 5 4 35,2 
7 10 7 4 85,2 
8 20 7 4 81,9 
  9 15 6 3 83,3 
   10 6.6 6 3 88,4 
11 23.4 6 3 50,2 
12 15 4,318 3 37,3 
13 15 7,682 3 92,6 
14 15 6 1,318 73,9 
15 15 6 4,682 68,1 
 
 O diagrama de Pareto (Figura 12) para o planejamento composto central com pontos 
axiais, evidencia que as variáveis mais efluentes no sistema de desinfecção por ozonização 
são a dose de ozônio e a concentração do corante utilizado. O fluxo não exerce influência 
significativa no sistema mesmo quando amplamente analisadas as variáveis., comprovando 
assim, as respostas obtidas através do planejamento fatorial 2³ e Doehlert. 
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Figura 12. Diagrama de Pareto das interações das variáveis para o valor da degradação de azul de 
metileno 
 
 Através do Planejamento composto central com pontos axiais foi possível construir os 
gráficos que representam a superfície de resposta apresentados nas Figuras 13 e 14 onde o 
CCD confirma os resultados observados no planejamento fatorial 23 e MD, apresentados nos 
tópicos anteriores deste trabalho.  
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Figura 13. Degradação de azul de metileno em função das interações entre potência e Fluxo. CCD pontos 
axiais. 
 
 
 A otimização do planejamento composto central (CCD) foi usada na melhor condição 
com dose de ozônio de 29,5 mg L-1 e uma taxa de fluxo de ozônio de 3 L min-1 e concentração 
do corante igual a 15 mg L-1 atingindo 92,6% de degradação. Na pior das condições a dose de 
ozônio foi de 18,4 mg L-1 e a taxa de fluxo de ozônio de 2 L min-1 concentração do corante 
igual a 20 mg L-1 com 34,8% de degradação. As condições otimizadas são sempre aquelas 
com uma maior dose de ozônio, que demonstram que é um fator mais importante para 
melhorar a degradação do corante. 
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Figura 14. Degradação de azul de metileno em função das interações entre potência e [AM]. 
 
O planejamento aplicado neste trabalho permitiu estabelecer e quantificar as 
correlações entre os três fatores estudados, sendo detectadas importantes interações entre os 
mesmos, onde a otimização máxima do sistema pode ser alcançada através de um reduzido 
número de experimentos e gasto de reagentes.  
O planejamento experimental forneceu informações sobre o efeito de cada parâmetro 
do processo ou das interações entre os parâmetros nos resultados obtidos no processo. A 
otimização foi alcançada, definindo quais as combinações de importantes fatores resultaram 
em condições ótimas de operação do sistema de ozonização. 
 O planejamento fatorial 23 mostrou-se eficiente para esta otimização após os 
mesmos resultados terem sido obtidos com os planejmentos seguintes (MD e CCD). Um 
compartivo entre os três planejamentos aplicados mostrou que a melhor resposta obtida em 
termos de porcentagem de degradação do azul de metileno foi obtida através da Matriz de 
Doehlert com 99,9% de degradação de AM, seguido do planejamento fatorial 23 com 97,7% 
de degradação  e CCD com 92,6% de degradação do corante em trinta minutos de tratamento, 
porém, é importante observar que mais uma vez as respostas são claras, comprovando que 
maiores doses de ozônio aliada a menores  concentrações de corante são realmente 
significativos, uma vez que quando a resposta para MD foi de 99,9 de degradação na melhor 
concentração apresentada, a concentração do AM tratado (10 mgl) foi menor que a 
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concentração utilizada na melhor condição do CCD (15 mgl). O mesmo se deu para a dose de 
ozônio que foi maior para a MD.  
 Outro aspecto importante da otimização é que mesmo nas piores condições de 
degradação do corante, através da análise da Matriz de Doehlert as taxas de degradação 
alcançadas atingiram valores maiores em relação as taxas alcançadas no planejamento 
composto central. Uma explicação para esse fato é porque a matriz de Doehlert utilizou as 
mesmas variáveis que o CCD, porém níveis diferentes. A quantidade de níveis do CCD foram 
maiores.  Avaliando os resultados dos três planejamentos aplicados, a dose de ozônio foi a 
condição experimental mais importante quando a ozonização foi aplicada para remover azul 
de metileno.  
 Após a otimização foi possível testes de desinfecção do efluente secundário da 
Faculdade de Tecnologia (FT) – Unicamp, utilizando-se doses de ozônio adequadas, sabendo-
se que o fluxo pode ser mantido a taxa constante pois não exerce influência significativa sobre 
o sistema.   
 
5.2. Caracterização do efluente secundário 
 
A ozonização e suas reações são influenciadas pela presença de impurezas. Os 
principais parâmetros que afetam a estabilidade do ozônio são características químicas e 
físicas da água (Chys, 2018). 
 Na Tabela 14 são apresentados valores dos parâmetros físico-químicos do efluente da 
estação de tratamento piloto – FT e valores antes do tratamento e pós tratamento por 
ozonização. Todas as amostras foram analisadas em triplicatas e os valores apresentados na 
Tabela 14 expressam a média obtidas através dos três experimentos realizados para cada 
parâmetro.  
 Todos os parâmetros analisados tiveram uma diminuição, mesmo que pequena, após 
ozonização. Os sólidos suspensos totais (SST), a demanda bioquímica de oxigênio (DBO5) e 
a demanda química de oxigênio (DQO) foram os parâmetros que apresentaram a maior 
redução, concordando com os trabalhos de (Cortes et al., 1998; Horáková  et al., 2014) que 
avaliaram os mesmos parâmetros após o tratamento. Esses resultados são importantes porque 
esses parâmetros juntamente com a desinfecção são as bases da legislação de reutilização 
citada anteriormente.  
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Tabela 10. Caracterização do Efluente Secundário 
Parâmetro Antes tratamento O3 Depois O3 
pH 7,25 ± 0,52 7,2 ± 0,75 
SST (mg L-1) 43,58 ± 2,36 28,2 ± 1,65 
Alcalinidade (mg CaCO3 L-1) 328,5 ± 33,5 264,3 ± 23,66 
Turbidez (NTU) 58,1 ± 7,42 42,2 ± 6,20 
Cor (uC) 326,7  ± 36,9 246,4 ± 30,90 
DQO (mg O2 L-1) 104,2  ± 3,45 58,4 ± 10,23 
DBO5 (mg O2 L-1) 37,96 ± 4,44 15,82 ± 0,84 
 
 
 Não houve diferença estatística entre as amostras analisados quanto ao parâmetro de 
temperatura. A temperatura média obtida foi de 25ºC em todos as amostras. O parâmetro de 
pH indiretamente indica a produção de ácidos pelos micro-organismos presentes no local, 
devido à presença de matéria orgânica em abundância, nesse caso, o efluente piloto mostra-se 
com pH igual a 7,2 o que indica pouco produção de ácidos orgânicos pelos micro-organismos. 
Os valores de pH do efluente ozonizado aumentaram provavelmente devido á decapagem de 
CO2 (Nakamura, 1997).  
 A Resolução CONAMA, nº 430 de 2011, indica um pH de 5,0 a 9,0 para o padrão de 
lançamento de efluente tratado. Por se tratar de um efluente sanitário produzido dentro do 
campo universitário, previamente tratado biologicamente, a turbidez apresenta-se dentro dos 
valores máximos permitidos pelo CONAMA de até 100 NTU para o padrão classe 2, ainda 
assim, houve redução significativa de turbidez após a ozonização.  
 Os resultados obtidos para sólidos totais suspensos, compostos por substâncias em 
suspensão, de composição orgânica e/ou inorgânica e de acordo com Noriega (2005), 
representam em média 40% dos sólidos totais, para este caso houve significativa redução de 
SST. Os valores de DQO apresentaram uma média de 155,1 mg/L de O2, valores inferiores 
aos citados na literatura (Zenatais, Sandhu, & Duff, 2002) A eficiência média na remoção de 
DQO, no período em estudo, foi respectivamente 18%.  
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5.3. Desinfecção do efluente secundário por ozonização 
 
Após a otimização do sistema de tratamento de esgoto secundário por ozonização a 
pesquisa seguiu com testes de desinfecção. O esgoto secundário foi ozonizado primeiramente 
durante vinte minutos em triplicata e amostras retiradas nos tempos 0, 5, 10, 15 e 20 minutos 
para leitura da absorbância. 
Na tabela 11 são apresentados os valores da absorbância obtidos após 20 minutos de 
tratamento do esgoto secundário seguido da porcentagem de redução da absorbância, onde 
pode-se observar que houve aproximadaente 85% de redução de absorbância para 0.864 mg 
O3. L
-1 min-1 dose ótima para este estudo estimada de acordo com o resultado da otimização 
do sistema pela matriz de Doehlert e resultante de testes preliminares onde foram aplicadas 
doses menores de ozônio ( 0.617 mg O3. L
-1 min-1) para fins de comparação.  
 
Tabela 11. Ozonização do Efluente Piloto para 0.864 mg O3. L-1 min-1 
Tempo (min) ABS Redução da  absorbância (%) 
0 0,033 0 
5 0,018 45,6 
10 0,012 63,6 
15 0,009 72,7 
20 0,009 84,8 
 
 
As amostras do efluente secundário foram submetidas a ozonização e em seguida, 
foram realizadas analises de coliformes totais e E. coli. (Desinfecção). Os indicadores 
microbiológicos foram medidos pelo método comercial Collilert ® (IDEXX, 2017).  
Para garantir a reprodutibilidade, foram realizadas três repetições para cada 
experiência. O tempo de reação foi reajustado dentro de 30 min e as amostras foram retiradas 
nos tempos 0, 5, 10, 20, 30 minutos. 
A desinfecção de efluentes de tratamento de esgotos sanitários com ozônio 
tem despertado interesse em relação à cloração devido à preocupação com a 
formação de compostos orgânicos clorados à toxicidade de efluentes e o custo 
adicional da descloração  (Nuvolari, 2003).  
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O reajuste do tempo se deu para fins de comparação da eficiência do tratamento em 
função do tempo de contato. Os dados obtidos nos testes de desinfecção estão expressos na 
Tabela 12 em números mais prováveis (NMP) de bactérias por tempo. 
 
Tabela 12. NMP de coliformes totais e Escherichia Coli/ 100 ml presentes no efluente secundário 
da FT – Limeira 
Tempo (min)         
Dose Ozônio 
mg O3L-1 
C. Totais 
Log (10) 
E. coli 
Log (10) 
0 0 5,72 5,32 
5 4,2 5,15 4,00 
10 8,5 3,95 3,30 
15 12,1 3,30 2,00 
20 
30 
17,1 
25,8 
2,04 
1,50 
1,00 
0,060 
 
 
Com alto poder de oxidação, o ozônio pode oxidar enzimas bacterianas e ácido 
nucleico e danificar polímeros macromoléculas de polissacarídeos, incluindo DNA, RNA, 
proteínas e ácidos graxos, destruindo assim as capacidades metabólicas e reprodutivas das 
bactérias.  (Zheng, 2017). 
O ozônio é efetivo na inativação da maioria dos microrganismos comumente 
encontrados no esgoto, incluindo vírus, diversos tipos de bactérias, protozoários e 
mesmo organismos resistentes à cloração, como o polivírus Tipo 3, os protozoários 
Cryptosporidium e Giardia podem ser inativados.  (Gonçalves, 2003).  
Os processos de desinfecção podem levar à inativação de bactérias resistentes a 
antibióticos destruindo o DNA bacteriano ou a estrutura celular (Zheng, 2017). Os resultados 
da desinfecção por ozonização para coliformes totais e E. Coli são apresentados na figura 12 
em mg O3 mg/L
-1 min-1 
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Figura 15. Desinfecção por ozonização. ×. E. coli e ● coliformes totais 
 
 Coliformes totais mostraram-se mais resistentes ao ozônio em relação as E. coli porém 
para os dois casos a aplicação do ozônio mostrou-se eficiente. A eficiência de inativação foi 
de aproximadamente 73,8% para coliformes totais e 88,6% para E. coli. Fato que pode ser 
explicado devido á alguns membros do grupo coliforme total serem consideravelmente mais 
resistentes à desinfecção do que E. coli (Fricker, 2009). 
 
5.4. Influência de metais, nitratos e carbonatos na desinfecção 
 
Neste trabalho, foi analisada a influência de nitrato, carbonato e metais adicionados ao 
efluente secundário na desinfecção por ozônio onde os resultados foram dados em termos de 
inativação de coliformes totais e E. coli.  
Também foi feita uma comparação em termos de eficiência de desinfecção do esgoto 
tratado pelo ozônio e esgoto tratado com ozônio na presença de nitrato e carbonato em 
concentrações permitidas pela legislação brasileira, ainda assim, vale ressaltar que o 
carbonato e os nitratos estão naturalmente presentes no esgoto sanitário, como já citado neste 
trabalho, o que deve ser levado em consideração para o valor total. 
 De acordo com as Figura 16 e 17, a desinfecção do ozônio foi afetada pela presença de 
carbonato e nitrato. No entanto, o carbonato promoveu maior inibição da desinfecção. O 
nitrato teve menor influência, com uma baixa diminuição da taxa de desinfecção.  O nitrato é 
uma das fontes importantes de radicais hidroxílicos em água natural (Brezonik, 1998). 
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 É importante mencionar que a inativação de E. coli (Figura 16) foi mais afetada do 
que o coliforme total (Figura 17). Essa redução da taxa de desinfecção pode estar associada à 
capacidade de eliminação de carbonatos e nitratos, cuja presença reduz consideravelmente a 
eficiência do tratamento com tratamentos oxidativos avançados (Andreozzi, 1999) 
 
 
Figura 16. Desinfecção do esgoto piloto por ozonização na presença de nitrato e carbonato para E. coli.  ▪ 
Efluente secundário Nitrato ▲Carbonato  ◊ Nitrato + Carbonato 
 
 
Figura 17. Desinfecção do esgoto piloto por ozonização na presença de nitrato e carbonato para C. 
Totais.  ▪ Esgoto Piloto ● Nitrato ▲Carbonato  ◊ Nitrato + Carbonato 
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A condição de inativação que sofreu menos inibição na presença de interferentes foi 
obtida pelo processo de tratamento por ozônio na presença de nitrato, tanto para coliformes 
totais quanto para E.coli. Ainda assim, percebeu-se que a presença de nitrato no esgoto 
sanitário quando dentro da concentração permitida pela legislação já citada (10 mg L-1) 
contribui para diminuição da taxa de desinfecção por ozônio. 
As proporções de inativação observadas neste estudo mostram que o processo de 
tratamento utilizando nitrato exerce menos influência negativa na desinfecção bacteriana em 
relação ao processo realizado na presença de carbonato. Comparando-se a desinfecção quando 
o esgoto é ozonizado sem a presença de nitrato, observou-se que a inibição de 
microrganismos indicadores dados em log é maior, onde a redução logarítmica foi igual a 4,9 
logs para E. Coli e 4,6 logs para coliformes totais. Porém, ainda é possível alcançar boa 
condição de desinfecção mesmo na presença de nitrato onde se obteve para E. coli redução de 
microrganismos de 4,7 log (Figura 16) e redução de 4,5 logs (Figura 17) para coliformes 
totais, o que indica que E. coli podem ser menos resistentes na presença de nitrato.  
A inativação de E coli foi sempre mais afetada pela presença de inibidores como já citado 
neste trabalho. Ao estudar a relação nitrato e carbonato concluiu-se que o carbonato inibiu a 
desinfecção por ozônio exercendo influência negativa no tratamento. Os logs de desinfecção 
passaram de 4,8 logs para 2,5 logs para E. coli e foram de 5,8 logs para 3,4 logs para 
coliformes totais. Quando dada a presença de nitrato e carbonato juntos no efluente 
secundário, percebeu-se após ozonização que os resultados da desinfecção não são 
melhorados, indo de 5,1 logs para 2 logs para E. coli e 5,8 logs para 3,8 logs para coliformes 
totais e em trinta minutos de tratamento. Os valores médios de desinfecção para este caso são 
melhores quando comparados a ação do carbonato testado sem a presença de nitrato, o que 
pode estar relacionado à concentração dos interferentes testados, uma vez que a concentração 
de nitrato foi inferior à de carbonato, porém, pode-se sugerir estudos posteriores para melhor 
entendimento quanto a ação de um composto sobre o outro.  
É relevante considerar aqui que para este caso a dose de ozônio pode ser aumentada em 
busca de melhores resultados. Os mecanismos implicitos á interferência de carbonato/ 
bicarbonato com processos oxidativos avançados ainda não são compreensíveis e precisam ser 
mais estudados (Zhao, 2018) porém, sabe-se que o carbonato e o bicarbonato eliminam os 
radicais hidroxílicos para criar radicais de carbonato, que reagem com outros compostos 
orgânicos ou inorgânicos presentes, mesmo que a uma taxa muito mais lenta (Peyton, 1998;  
Zhao, 2018).  
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Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a presença de nitratos e carbonatos podem 
influenciar negativamente a desinfecção nas concentrações utilizadas. Em contraste com os 
radicais hidroxílicos, que reagem muito rapidamente com quase todos os compostos 
orgânicos, os radicais carbonatos são mais seletivos, é um poderoso oxidante que está 
presente em águas superficiais iluminadas pelo sol e em águas tratadas por processos 
avançados de oxidação (Canônica et al; 2005). A alta seletividade está associada a uma 
persistência relativamente longa e a uma elevada concentração em estado estacionário em 
solução aquosa, aumentando assim a degradação ou remoção de poluentes ricos em elétrons, 
como orgânicos contendo N, orgânicos contendo S e fenóis.  (Liu, 2016).  
Estudos de (Malvestiti et al; 2017) observaram métodos de processos oxidativos 
avançados para tratamento de efluente secundário na presença de nitrato e carbonato e 
afirmaram que, para cada tratamento, é possível verificar a maior influência do carbonato na 
eliminação de ozônio e/ou radicais e que quanto maior é a contribuição radical HO
. no 
sistema, menor é a eliminação de nitrato e carbonato. 
Após análise da influência de nitrato e carbonato na desinfecção por ozônio, foi possível 
comparar a influência dos mesmos componentes na presença de metais (Pb, Cu, Cr, Zn, Fe, 
Al, Ni,). Os metais testados em maiores concentrações (três vezes a concentração permitida 
pela legislação) contribuíram para a inativação de microrganismos indicadores quando 
comparados os resultados aos metais em menores concentrações, o que pode ser explicado 
devido ao fato dos metais adicionados ao efluente neste trabalho serem, em sua maioria, de 
transição. Metais de transição podem aumentar a eficiência da oxidação de uma série de 
espécies poluentes orgânicas por ozônio em meio aquoso (Ni et al., 2002, Pines & Reckhow, 
2002). Nesta pesquisa foram utilizados um dos principais metais de transição como Fe, Ni, 
Cu, Cr e Zn dentre os que mais se destacam (Fe, Mn, Ni, Co, Cd, Cu, Ag, Cr e Zn) o que 
confere o bom resultado quanto a eliminação de microrganismos indicadores.  
O tipo de metal de transição usado no processo de ozonização assistida e a natureza da 
matriz a ser remediada influem na velocidade da reação, na seletividade, no consumo de 
ozônio, na taxa de degradação e no mecanismo de reação (Kasprzyk-Hordern, 2003). Os 
principais resultados obtidos em termos de eficiência na inativação de microrganismos na 
presença de metais (Figuras 18 e 19). 
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Figura 18 Desinfecção do esgoto piloto por ozonização na presença de metais para C. Totais. × Efluente 
secundário ▲ Metais alta concentração  ▄ Metais baixa concentração  ●Metais+Nitrato+Carbonato 
 
Figura 19 Desinfecção do esgoto piloto por ozonização na presença de metais para E. coli. × Efluente 
secundário ▲ Metais alta concentração  ▄ Metais baixa concentração ● Metais+Nitrato+Carbonato 
 
 
O Ferro, foi o metal utilizado em maior concentração neste estudo. Vários trabalhos 
demostram, que Fe2+ catalisa a decomposição de O3 para gerar radicais hidroxila seguindo um 
mecanismo distinto (Arslan, 2000). Neste caso, o sistema catalítico O3/Fe
2+ envolve a reação 
direta de Fe2+ com ozônio, levando à formação do intermediário FeO2+, espécie que promove 
62 
 
 
a formação de OH.. O intermediário FeO2+ é também capaz de oxidar Fe2+ a Fe3+, mas com 
uma velocidade menor e esta reação pode limitar a geração de radicais hidroxila. 
Pb2+, Cu2+, Zn2+, Fe2+, Ti2+ e Mn2+ foram estudados em conjunto com o ozônio por Ni 
et al., (2002), sendo encontrado que a velocidade da reação de oxidação de um composto 
organoclorado aumentou em todos os casos que se utilizou cada um dos metais. Entretanto, o 
melhor resultado de degradação, levando-se em consideração a taxa de mineralização, foi 
obtido empregando-se manganês, seguido por ferro e titânio.  
 A redução logarítmica em trinta minutos de tratamento foi igual a 3,9 logs (10) para 
coliformes totais (Figura 18) e 4,38 logs (10) para E. Coli (Figura 19). Quando em menores 
concentrações, os metais contribuíram para redução de 3 logs para coliformes totais e 3,2 logs 
para E. coli provando que para este caso, em maiores concentrações os metais auxiliam 
positivamente a desinfecção por ozônio, pois possuem capacidade de decompor o ozônio.  
Estudos anteriores confirmam que a temperatura, o pH, a radiação ultravioleta ou a 
presença de catalisadores a base de paládio, manganês e óxido de níquel, assim como metais, 
óxidos de metais, hidróxidos e peróxidos aceleram a decomposição do ozônio (Lapolli et al., 
2003). Confirmando os resultados aqui obtidos após adição de metais no efluente ozonizado. 
Devido a concentração mais alta de metais ter apresentado melhores condições para o 
tratamento do efluente, os testes seguiram com a desinfecção do efluente na presença de 
metais em maiores concentrações + nitrato + carbonato, porém, a taxa de desinfecção 
apresentou redução significativa, resultando em 2,5 logs para coliformes totais e 2,6 logs para 
E. coli, sendo a pior condição analisada dentre os ensaios apresentados, muito provavelmente 
devido a presença do carbonato e sua potencial capacidade de eliminar radicais hidroxila 
como citado anteriormente.  
Outros estudos, também podem explicar a resposta obtida quanto a influência de metais na 
presença de carbonato e nitrato, como o de Thalmann et al (2018) que mostraram que a 
toxicidade dos metais presentes nos efluentes dependem da sua especiação. Os autores 
estudaram a especiação de Cu e Cd após a ozonização e pós tratamento biológico foi avaliada 
para investigar diferentes cenários que podem ocorrer numa estação de tratamento de águas 
residuais.   
Thalmann et al (2018) constataram que  a ozonização com doses de 0,52g .O3 de 
efluentes contendo CuS diminuiram a fração particulada em  média 20% e conclui que para 
este caso a dose de ozônio foi fator limitante. Em consideração aos estudos de  (Thalmann et 
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al; 2018) pode se concluir que a os metais adicionados ao efluente secundário na presença de 
nitrato e carbonato podem ter sofrido oxidação e/ou reagido com nitrato e carbonato formando 
novos compostos que inibem a desinfecção, o que pode ser explorado em estudos futuros.  
Além de serem oxidados os metais presentes no efluente também podem formar 
complexos com a matéria orgânica e então, teríamos dois tipos principais de agentes 
complexantes presentes nas águas residuais tratadas. Ainda sobre os estudos de (Thalmann et 
al; 2018) onde enriqueceram efluentes sem metais com Cu (II) e Cd (II) e submeteram o 
efluente a ozonização com doses específicas cada vez maiores de ozônio e perceberam que as 
concentrações de ambos os complexos de metal –EDTA diminuiram com as doses específicas 
de ozônio, provavelmente com a contribuição dos radicais hidroxila presentes durante a 
ozonização 
 Em uma escala crescente, as Figura seguintes (20 e 21) apresentam as condições de 
tratamento na inativação de indicadores por ozonização, e também por ozonização na 
presença dos componentes propostos, indo da condição mais eficiente para a menos eficiente. 
As Figuras 20 e 21 expressam para coliformes totais e E. coli a melhor e pior condição de 
inativação de microrganismos na presença de agentes interferentes: metais, nitrato e 
carbonato.  
Para coliformes totais, nota-se na Figura 20, que o melhor resultado obtido no teste de 
desinfecção se deu na presença de nitrato com aproximadamente 81% de inativação de 
microrganismos, logo após pode ser observado o resultado para a interferência do carbonato, 
com aproximadamente 34% de inibição de coliformes totais, sendo considerada a pior 
condição de tratamento.  
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Figura 20. Desinfecção de efluente secundário por ozônio na presença de metais, nitrato e carbonato para 
coliformes totais 
 
Para E. coli os resultados da melhor e piro condição de desinfecção são apresentados 
na Figura 21, onde a inativação de microrganismos alcançou aproximadamente 92% na 
presença de nitrato, com a menor interferência no sistema e para a pior condição de 
tratamento, aproximadamente 39% na presença de carbonato. Observa-se que as médias de 
inibição de microrganismos para E. coli foram maiores que para coliformes totais, com ou 
sem a presença de interferentes.  
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Figura 21. Desinfecção de efluente secundário por ozônio na presença de metais, nitrato e carbonato em 
30 minutos para E. coli. 
 
É importante observar que quando o nitrato foi adicionado ao esgoto juntamente com o 
carbonato, não houve uma influência tão significativa como a do carbonato somente. Isso 
pode estar relacionado ao fato, do nitrato ser formado a partir da oxidação de amônia / amônio 
e nitrogênio orgânico dissolvido no efluente (SONG et al, 2017), aumentando a eficiência da 
desinfecção. Devido a este fato, o carbonato teve maior influência negativa na desinfeção.  
 
6. CONCLUSÕES  
  
A aplicação de metodologias multivariadas para o planejamento experimental: 
planejamento fatorial 23, Matriz de Doehlert e planejamento com pontos axiais permitiram a 
otimização eficiente e rápida dos fatores escolhidos para o tratamento por ozônio. 
Experiências ótimas possibilitaram estimar doses ótimas ozônio a serem aplicadas para 
o sistema trabalhado, medidos indiretamente através da remoção do corante azul de metileno. 
Além disso, a otimização baseada na descoloração foi útil para melhorar a inativação 
bacteriana, dispensando trabalho adicional com métodos demorados.  
Pode-se considerar que a MD foi melhor do que o Planejamento com pontos axiais, 
pois requer apenas 13 experimentos, enquanto que com pontos axiais 17 experimentos são 
necessários. O sistema de ozonização otimizado foi capaz de produzir um efluente com 
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qualidade para ser reutilizado em algumas aplicações, pois seguiu o teor máximo de 
coliformes totais e E. coli estabelecidos em alguns Legislação brasileiras. 
Quanto maior a potência aplicada ao sistema, maior é a dose de ozônio aplicada, sendo 
utilizada neste trabalho dose de 0.864 mg O3.L
-1.min. -1 A leitura das absorbâncias ao longo 
do tratamento comprovou que houve reação de degradação química, com redução de 68% 
para o azul de metileno, sendo possível observar a total remoção da cor em menos de 20 
minutos de experimento.  
Os testes de desinfecção por ozonização aplicados ao efluente comprovaram a 
eficiência do oxidante quanto ao seu poder de desinfecção, onde observou-se eficiência de 
aproximadamente 99% em 30 minutos de tratamento com ozônio. O reator utilizado 
apresentou resultado satisfatório. 
  No entanto, a presença de nitrato, carbonato e metais  atuaram como sequestrantes de 
raadicais reduzindo a taxa de inativação em todos os experimentos aplicados. Em geral, a 
desinfecção de coliformes totais e E. coli foi mais eficiente para experimentos realizados sem 
adição de metais, nitratos e carbonatos.  
A taxa de inativação sofreu maior influência quando dada a presença de carbonato 
enquanto que o nitrato apresentou menos influência negativa sobre a desinfecção do esgoto 
sanitário.  
É importante considerar que a concentração de carbonato utilizada foi maior que as 
concentrações de nitrato e metais. Analisando a inativação dos microorganimos indicadores, 
E. Coli sofre efeito de inativação maior em relação aos coliformes totais,o que permite 
concluir que a escolha do indicador de desinfecção estudado pode influenciar os resultados 
obtidos.  
Em concentrações três vezes maiores que as permitida pela legislação, a presença de 
metais no esgoto acelera a inativação dos microrganismos indicadores sendo mais eficiente na 
inativação de E. coli e menos eficiente em relação a presença de nitrato para todas as 
condições testadas.  
Em menores concentrações os metais na presença de ozônio, os metais não 
apresentaram resultados positivos em termos de inativação de microrganismos, porém, foram 
mais eficientes quando dada a presença de nitratos e carbonatos, exceto na inativação de E. 
coli, onde a ozonização na presença de nitrato e carbonato apresentou melhores resultados em 
relação aos metais quando em menores concentrações.  
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